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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

XXII. ПОЛУЧЕНИЕ ФЕНИЛБРОМ- И ФЕПИЛДИБРОМУКСУСНЫХ 
КИСЛОТ ОКИСЛЕНИЕМ [։.?-ДИ- И ։„т.З-ТРИБРОМСТИРОЛОВ 

НАДУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ

Г. М. ШАХНАЗАРЯН и А. О. ГУКАСЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 17 II 1981

Показано, что окисление {кр-дибром- и ։,3,3-трибромстиролов уксуснокислым 
раствором надуксусной кислоты в отличие от алифатических аналогов протекает очень 
медленно и приводит к образованию феинлбром- и фенилдибромуксусных кислот с 
выходами 75 и 58%, соответственно. При этом продуктов присоединения брома по 
двойной связи исходного олефина не образуется.

Библ, ссылок 16.

Окисление ди-, три- и перхлор-[1], а также смешанных бромхлор­
виниловых соединений [2] надкислотами, сопровождающееся пере­
группировкой с образованием а-хлор-, а,а-дихлор- и а-бро.чкарбоновых 
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кислот, достаточно хорошо изучено с химической и синтетической точ­
ки зрения. Данные об аналогичной перегруппировке бромвиниловых 
соединений весьма скудны.

Ранее нами было показано, что окисление трибромэтилена надук­
сусной кислотой является сложным процессом, состоящим из ряда по­
следовательных стадий, и что образующийся продукт перегруппиров­
ки—дибромуксусная кислота в условиях реакции подвергается измене­
нию еще до полного окисления трибромэтилена [3].

В данной работе с целью выяснения влияния арильных замести­
телей изучено окисление {3,₽-ди- и аДр-трибромстиролов надуксусной 
кислотой (НУК). Р,?-Дибромстирол получен из а-ацетокси-РД^-три- 
бромэтилбензола по [4], а «,,8,Р-трибромстирол — по ]5].

Окисление этих соединений проведено с большим избытком НУК 
различной концентрации (12—38%), в интервале 20—50°. Установле­
но, что в отличие от алифатических аналогов [3, 6, 7] оно протекает 
очень медленно. При этом из продуктов окисления выделены в основ­
ном фепилбром- и фенилдиброму.ксусные кислоты с выходами 75 и 58%, 
соответственно. Продуктов присоединения брома по двойной связи ис­
ходного олефина, являющихся основными побочными продуктами реак­
ции в случае алифатических аналогов, не обнаружено. Не получено так­
же продуктов реакции карбенневого происхождения.

Таким образом, введение фенильной группы при двойной связи 
резко понижает реакционную способность бромолефина по отношению 
к НУК.

Строение полученных соединений подтверждено химическими пре­
вращениями и сопоставлением физико-химических констант с литера­
турными данными. Нагреванием фенилдибромуксусной .кислоты со 

спиртовым раствором в присутствии серной кислоты получен этиловый 
эфир фенилглвоксалавой кислоты, а из него—соответствующий оксим.

Р11СХ = СВг։ т АсО։Н ------- > PhCXBrCOOH

EtOH 
H,so,

NH,OH-HCI
PhCCOOEl —— e------- PhCOCOOEt

|l X-Br
NOH

X=H, Br

Экспериментальная часть

ГЖХ анализы проведены на приборе ЛХМ-72, детектор по тепло­
проводности, колонка 200X0,4 см (сталь), наполнитель .целит-545, про­
питанный силиконовым Е-301 5%, термостатирование 200°, скорость 
газа-носителя (Не) 70 мл/мич. а,р,0-Трибромстирол получен по [5]. Чи­
стота по ГЖХ 98,5%.

Надуксусная кислота. К раствору 2,2 моля 30% пергидроля и 
4,1 моля уксусной кислоты при охлаждении водой добавляют 1,87 моля 
конц. серной кислоты. После окончания экзотермической реакции
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(1 ч) перегоняют и собирают фракцию с т. кип. 34717 мм. Получают 
320 жл 39% НУК- Концентрацию НУК определяют по [8].

ф^-Дибромстирол. Получен в смеси с {3-бромстиролом деацеток­
сибромированием цинковой пылью в спиртовой среде [4] а-ацетокси- 
рДР-трибромэтилбензола (приготовленного из трибромметилфенилкар- 
б'инола и уксусного ангидрида с выходом 97%, т. пл. 139° [9]). Вы­
ход р,0-дибромстирола 55%> т֊ кип. 137 /18 мм, п^° 1,6231, 1,8010
[10]. Чистота по ГЖХ 97,5%. Выход Р-бромстирола 35%, т. кип. 
107720 жж, л» 1,6035, О’0 1,4305 [И]. Чистота 98,570 (ГЖХ).

Окисление р^-дибромстирола НУК. Фенилбромуксусная кислота. 
Негомогенную смесь 17 г 0,8-дибромстирола, 500 мл 18% НУК переме­
шивают 140 ч при 40°. Отгоняют уксусного кискоту в вакууме водоструй­
ного насоса, остаток растворяют в воде, нерастворягощийся дибромсти- 
рол (2 г) отделяют, водный слой испаряют, остаток перекристаллизовы­
вают из петролейного эфира. Получают 10,5 г (75%) фенилбромуксус- 
ной кислоты с т. пл. 84° [12]. Этиловый эфир, т. кип. 140—14178 мм, 
п“ 1,5405, б*0 1,4180 [13].

Фенилдибромуксусная кислота. К 15 а а,Р,р-трибромстирола при 
перемешивании прибавляют 430 мл 36% НУК и 200 мл уксусного ангид­
рида (для гомогенизации реакционной смеси). Температура при этом 
повышается до 30° и наблюдается слабое выделение брома. Перемеши­
вают при 40°, время от времени определяя концентрацию НУК (йодо­
метрически). Реакцию считают законченной, если концентрация НУК 
не меняется (~ 200 ч). Отгоняют уксусную кислоту и непрореапировав- 
шую НУК в вакууме водоструйного насоса. Остаток растворяют в горя­
чей воде, отделяют пепрореагировавшлй «»РДтрибромстирол (3 г, 

1,6420). Последующим испарением воды и перекристаллизацией 
из петр. эфира получают 7,5 г (58%) фенилдибромуксусной кислоты, 
т.пл. 102—103° (ССЬ-пе.тр. эфир). Найдено %: С 32,84; Н 2,31; Вг 54,72. 
СаНбВгаОг. Вычислено %: С 32,60; Н 2,04; Вг 54,40.

Этиловый эфир фенилглиоксалевой кислоты. Смесь 5 г фенилди- 
бромуксусной кислоты, 15 мл этанола и 1 мл серной кислоты кипятят 
3 ч. После нейтрализации 10% раствором соды отделяют органический 
слой, сушат сульфатом магния и перегоняют этиловый эфир фенилгли­
оксалевой кислоты. Выход 2,3 г (76%), т. кип. 119—12075 мм, 
1,5210, 1,1245 [14]. Дает отрицательную реакцию Бейлштейна на
галоген.

Оксим этилового эфира фенилглиоксалевой кислоты. Получен по 
[15] из 1 г этилового эфира фенилглиоксалевой кислоты, 1 г солянокис­
лого гидрокоиламина, 5 мл пиридина и 5 мл абс. спирта с выходом 1 г 
(92%), т. пл. 113—114° (вода) [16], 119—120° (спирт-вода) [15].
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ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐ
XXII. ՖԵՆԻԼՐՐՈՍ-- ԵՎ ՖԵՆԻԼԴԻՐՐՕՄՔԱՑԱԽԱ^ՈԻՆԵՐԻ ՍՏԱ8ՈԻՄԸ 

3,3- ԳԻ- ԵՎ ։,3,3-ՏՐԻՐՐՈՄՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ՊԵՐՔԱՑԱԽԱԲք^ՎՈՎ ՕՔՍԻԴԱՑՍ՜ԱՄՐԳ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ա. Հ. ՎՈԻԿԱՍՅԱՆ
Ուսումնասիրված է և Օէ>3,ֆ֊տրիբրոմստիրոլների օքսիդացումը

պերքացախա թթվով։ Ցույց է տրված, որ ալիֆաւոիկ անալոգների համեմա­
տությամբ սրանց օքսիդացումն ընթանում է դժվարությամբ, բայց սելեկտիվ 
ե կրկնակի կապեն բրոմի միացման արգասիքներ լեն ստարվում։ նպատագա- 
յին ֆենիլբրոմ֊ և ֆենիլդիբրոմքւՏց ախաթթուները ստացվում են համ ապա֊ 
տասիւանաբար 75 և 58% ելքերով։

MOLECULAR REARRANGEMENTS

XXII. SYNTHESIS OF PHENYLBROMO AND PHENYLDIBROMO ACETIC ACID 
BY THE OXIDATION OF ?,3-DI- AND a,?,?-TRIBROMOSTYRENES WITH 

PERACETIC ACID

G. M. SHAKHNAZAR1AN and A. O. CUKASSIAN

The oxidation reaction of P.P-dibromo and a,P,P-trlbromstyrenes with 
peracetic acid has been investigated. It has been shown that these com­
pounds undergo oxidation with difficulty, as compared to the aliphatic 
analogs, but neither selective and nor bromination addition products to 
The double bond are produced. The desired phenylbromo and phenyldi­
bromoacetic acids are obtained in yields of 75 and 58 per cent, respect­
fully.
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